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Abstract of EP01 97434 

1. The use of terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following general formula 
see diagramm : EP0197434,P7,F1 in which R**1 is a linear or branched alkyl radical or alkenyl radical 
containing from 8 to 18 carbon atoms, R**2 is an alkyl radical containing 4 to 8 carbon atoms and n is a 
number of from 7 to 16, in admixture with terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the 
following formula see diagramm : EP0197434.P7.F2 in which R**1 and R**2 have the meanings defined 
for formula I and m is n a number from 17 to 23, the cloud point of the mixture of ethers corresponding to 
formulae I and II being no higher than 45 degrees C, as a low-foaming nonionic surfactant mixture in rinse 
aids for domestic and institutional dishwashing machines. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft schaumarme und biologisch abbaubare KlarspQImittel fur die maschinelle 
Geschirreinigung mit guter Benetzungs- und Ablaufwirkung gegenQber harten Oberflachen. 

Beim maschinellen GeschirrspQien werden im ailgemeinen zwei meist durch Zwischenspulgange mit 
reinem Wasser getrennte Spulgange mit verschiedenartigen Produkten angewendet. lm eigentlichen 
5 Reinigungsgang kommen zur Abl6sung und Emulgierung der Speisereste alkalisch reagierende Mittel 
zum Einsatz. im sogenannten Nach- oder auch Klarspulgang werden dagegen spezielle KlarspQImittel 
angewendet. Diese sind keine Reinigungsmittel, sondern sollen ein gutes Netzvermogen besitzen und die 
Oberflachenspannung des NachspQIwassers soweit herabsetzen, daB dieses fiimarlig vom Geschirr 
ablauft und keine sichtbaren Ruckstande, wie Kaikfiecken oder andere Verschmutzungen hinterlaBL 

w _ Wegen der starken Flottenbewegung in Haushalts- und gewerbiichen Geschirrspulmaschinen 

mussen die KlarspQImittel moglichst schaumann sein. Da die Qblichen anionaktiven Netzmittel, wie k: 
hohermolekulare Alkylsulfate bzw. Aikyl- oder Alkylarylsulfonate bekanntlich eine starke Schaumneigung i 
aufweisen und daher fur diesen Einsatz nicht brauchbar sind, zieht man in" der Praxis nichtionogene ^ 
Tenside auf der Basis von Ethylenoxidaddukten an Fettalkohole, Alkylphenole oder Polypropylenglykole 

15 hoherer Molekulargewichte vor. " 

In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, daB auch diese Produkle in den fOr eine ausreichende 
Netzwirkung erforderlichen Konzentrationsbereichen meist noch nicht ausreichend schaumarm sind. Sie 
fuhren, insbesondere in gewerbiichen SpGlmaschinen mit sehr hoher Wasserumwalzung und der 
Qblichen ROckfuhrung der etwa 80 °C heiBen KlarspQlflotte in den Hauptreinigungsgang mit ca. 50 bis 

20 70 °C und alkalischem Reinigungsmittel und in die nur 40 °C warme Schmutzvorabraumzone mit noch 
alien Nahrungsmitteianschmutzungen, leicht zu mechanischen Storungen durch GbermaBige und stabile 
Schaumbildung. Die gleichen Schwierigkeiten konnen jedoch auch in Haushaltsgeschirrspulmaschinen 
auftreten. Man ist daher meist gezwungen, auch bei Verwendung relativ schaumarmer Ethylenoxidadduk- 
te dem KlarspQImittel SchaumdrOcker zuzusetzen. Als solche kommen nichtionogene Alkoxylierungspro- 

25 dukte, die bei SpQItemperaturen wenig wasserloslich sind, in Betracht, wie zum Beispiel Ethylenoxidad- ' 
dukte an hohere Alkohole, Alkylphenole Oder Amine mit niedrigem Ethoxylierungsgrad Oder entsprechen- 
de Addukte von Ethylenoxid und Propyienoxid oder Propylenoxid und Ethylenoxid. Derartige Produkte 
besitzen jedoch bei Anwendungstemperaturen keineriei Netzwirkung und steilen daher eine Beiastunq 
des KlarspGlmittels dar. . . 

30 Aus der deutschen Patentschrift 21 06 819 sind aber auch schon extrem schaumarme und biologisch 
abbaubare KlarspQImittel bekannt, die ausschlieBlich afs Netzmittel wirksame Anteile enthaiten und die 
Mitverwendung schaumdruckender Baliasttenside oder anderer Schaumdampfer unnotig macheru Es 
handelt sich dabei urn KlarspQImittel fOr die maschinelle Geschirreinigung auf der Basis von nichtionoge- 
nen schaumarmen Tensiden mit einem Gehalt an Addukten von 5 bis 20 Mol Ethylenoxid und 1 bis 10 Mol 

35 Propylenoxid an sekundare aliphatische Alkohole mit linearer Alkyikette von 10 bis 20 C-Atomen, die nach 
den damaiigen Anforderungen eine gute biologische Abbaubarkeit besaBen, die aber den heutigen 
Anspruchen nicht mehr genugt 

GegenQber dem Qblichen SpGlgut, wie Porzellantellem, Besteckteiien und insbesondere Glasem, die 
in dieser Hinsicht als besonders schwierig gelten, zeigen die genannten Addukte einen hervorragenden 

40 Ablauf- und Kiartrockeneffekt. sie sind aber wegen der vorstehend zitierten nicht mehr als ausreichend 
angesehenen biologischen Abbaubarkeit nicht mehr einsetzbar. 

Wegen der unzureichenden biologischen Abbaubarkeit sind auch die aus der amerikanischen 
Patentschrift 3,255,117 bekannten, bevorzugt verwendeten Alkylphenolpolyethylenglykolphenylether nur 
noch beschrankt als nichtionische Tenside einsetzbar. Ober die Eigenschaften der danach pauschal 

45 ebenfails beanspruchten Alkylolpolyethylenglykolalkylether vermittelt diese Veroffentllchung keine Er- 
kenntnisse, da damit nicht gearbeitet wurde. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 25 56 544 sind nun solche Alkylolpolyethylenglykolalkylether 
bekannt, die ausschlieBlich mit einem tert.-Butylrest verethert worden sind. Sie wurden als einzelne 
Verbindung neben anderen nichtionischen Tensiden unter anderem in Klarpulmitteln fQr das maschinelle 

50 GeschirrspQien verwendet. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 33 15 951 ist bereits die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen der Formel (I) als schaumdruckende Zusatze zu schaumarmen Reinigungsmitteln bekannt. 
Es ist von daher auch bekannt, daB es sich urn Verbindungen mit guter Alkali- und Saurestabilitat handelt, t 
deren biologische Abbaubarkeit nach den gesetzlichen Bestimmungsmethoden bei uber 80% BiAS^ *° 

55 Abnahme liegt. Dem Stand der Technik ist jedoch nicht zu entnehmen, daB eines spezifisches gemisch 
von endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether als alleinige Tensidkomponente in WarspQI- 
mitteln, die ja nicht als Reinigungsmittel geiten, fur das maschinelle GeschirrspQien im Haushalt und 
Gewerbe verwendet werden konnen und neben saure- und vor allem alkalibestancfiger Schaumarmut 
einen guten Kiartrockeneffekt bewirken. 

60 Uberraschenderweise zeigte es sich nun, daB die Verwendung von endgruppenverschlossenen 
Alkyipolyethylenglykolethern derfolgenden ailgemeinen Formel 
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R 1 — O — (CH 2 CH 2 0) n — R 2 (I) 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
R 2 einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl von 7 bis 16 bedeuten, im Gemisch mit 
5 endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether der allgemeinen Forme! 

R 1 — O— <CH 2 CH 2 0) m — R 2 (II) 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 
10 und R 2 einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten, und m eine Zahl von 17 bis 23, 
vorzugsweise 18 bis 20 bedeutet, zu neuen schaumarmen Klarspulmitteln fQhrt, die an sich keinen 
weiteren Tensidzusatz benotigen und qualitativ mit den bekannten oben genannten mindestens 
vergleichbar sind. 

In einer speziellen AusfOhrungsform der Erfindung werden Polyglykolether der zuvor beschriebenen 
15 Formel eingesetzt, in der n eine Zahl von 8 bis 14, vorzugsweise 9 bis 12 und R 2 einen n-Butylrest 
bedeuten. 

Wenngleich die Ether der Formel (II) ihre Schaumarmut auch erst oberhalb von 45 °C entfalten, so 
daB ihr alleinlger Einsatz in Klarspulmitteln wenig sinvoll ware, so lassen sie sich jedoch hervorragend mit 
den erfindungsgemaB zu verwendenden niedriger ethoxylierten Ethern gemaS Forme! (!) mischen und 
20 vermitteln den Klarspulmitteln bei guter Schaumarmut zus&tziich ein hohes Benetzungsvermogen, das 
insbesondere bei von Natur aus schwer benetzbarem Kunststoffgeschirr zum Tragen kommt Das 
Mischungsverhaitnis von hoher- zu niedrigerethoxylierten Ethern ist so zu w&hlen, daB der TrObungs- 
punkt des Gemisches nicht hoher als 45 °C liegt. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglyko- 
25 lethern der Formel 



ri — o — (CH 2 CH 2 0) n — R 2 (I) 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 
30 einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl von 7 bis 16 bedeuten, im Gemisch mit 
endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylengiykolethern der Formel 

ri — o — (CH 2 CH 2 0) m — R 2 (II) 



35 in der R 1 und R 2 die fOr Formel I angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 17 bis 23 ist, wobei 
der Trbbungspunkt des Gemisches aus Ethern der Formeln I und II nicht hoher als 45 °C liegt, ais 
nichtionisches schaumarmes Tensiogemisch in Klarspulmitteln fur die maschinelle Geschirreinigung in 
Haushalt und Gewerbe. 

Das erfindungsgemaB verwendete Alkylpotyethylenglykolethergemisch wird in den Klarspulmitteln 

40 vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 80, insbesonder von 15 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise in 
waBriger Losung eingesetzt. 

Es ist natOrlich aus moglich, die endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether, etwa zur 
Verbiiligung der Rezeptur, mit geringen Mengen anderer nichtionischer Tenslde zu verschneiden, wie 
z. B. mit ausreichend abbaubaren Ethylenoxidaddukten an Fettalkohole oder Anlagerungsprodukten von 

45 Propylenoxid Oder Butylerioxid an Fettalkoholethoxylate. Dadurch erfahrt die Qualitat der erfindungsge- 
mSBen Klarspulmittel keine wesentliche Anderung. Bevorzugt kann man aber Gemische zweier oder 
mehrerer verschiedener endgruppenverschlossener Alkylpolyethylenglykolether ohne Zusatz anderer 
nichtionischer Tenside verwenden. 

Als Ausgangsmateria) fOr die Herstellung der Polyglykolether der Formel t und H konnen die 

so Fettalkohole n-Octanol, n-Decanol, N-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanoi, n- 
Octadecen-9,10-ol (Oleylalkohol) und Oxoalkohole der genannten Kohlenstoffzahl einzeln oder im 
Gemisch eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Alkylpolyethylenglykolether setzt man 
zweckmaBigerwetse die vorstehend beschriebenen Fettalkohole mit Ethylenoxid im Molverh§ltnis 1 :7 

55 bis 1:16 bzw. im Molverhaitnis : 17 bis 1:23 urn und verethert anschlieBend die im erhaltenen 
Reaktionsprodukt vorhandenen Hydroxylgruppen. Die Umsetzung mit Ethylenoxid erfolgt dabei unter 
den bekannten Alkoxyiierungsbedingungen, vorzugsweise in Gegenwart von geeigneten alkaiischen 
Katalysatoren. Die Veretherung der freien Hydroxylgruppen wird bevorzugt unter den bekannten 
Bedingungen der Williamsonschen Ethersynthese mit geradkettigen oder verzweigten C^Ca-Alkylhalo- 

60 geniden durchgefflhrt, beispielsweise mit n-Butyljocfid, sec.-Butylbromid, tert-Butylchlorid, Amylchlorid, 
tert-Amylbromid, n-Hexylchlorid, n-Heptylbromid und n-Octyichlorid. Dabei kann es zweckmaBig sein, 
Alkyihalogenid und Alkali im stochiometrischen OberschuB, beispielsweise von 100 bis 200%, bezogen 
auf die Anzahl der zu verethernden Hydroxylgruppen, einzusetzen. 

Die Erfindung betrifft- daher auch ein Verfahren zur Herstellung von schaumarmen Klarsputmitteln, 

65 fur die maschinelle Geschirreinigung in Haushalt und Gewerbe, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
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Alkanole oder Alkenole der Formel R 1 — OH, in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- Oder 
Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohienstoffatomen bedeutet, im Molverhaltnis 1 :7 bis 1 :16, vorzugsweise 1 :8 
bis 1 : 14 und insbesondere 1 : 9 bis 1 : 12 bzw. im Molverhaltnis 1 : 17 bis 1 : 23, vorzugsweise 1 : 18 bis 
1 : 20 in Gegenwart von alkalischen KataJysatoren mit Ethylenoxid ethoxyliert, anschlieBend die freien 
5 Hydroxylgruppen mit geradkettigen Oder verzweigten C 4 -C 8 -Alkylhalogeniden, vorzugsweise im Ober- 
schuB von 100 bis 200%, bezogen auf die Anzah! der Hydroxylgruppen, verethert, ^die jeweiligen 
Reaktionsprodukte der allgemeinen Formel (I) und (II) miteinander mischt, ohne daB der TrObungspunkt 
des Gemisches 45 °C Qberschreitet und 5 bis 80, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% des so erhaltenen 
Gemisches endgruppenverschlossener Alkylpolyethylenglykolether der allgemeinen Formel 

10 

R1 — o — (CH 2 CH20)n/ m — R 2 , 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohienstoffatomen, R 2 
einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohienstoffatomen, n eine Zahl von 7 bis 16 und m eine Zahl von 17 bis 23 
15 bedeuten, in 20 bis 95, vorzugsweise 50 bis 85 Gew.-% Wasser lost. 

Zur Erzieiung einer ausreichenden Temperaturstabilitat kann es aber sinnvoll sein, noch losungsver- 
mittelnde Substanzen, wie zum Beispiel ein- oder mehrwertige Alkanole (zum Beispiel Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol) einzuarbeiten. 

Ebenfalls gut wirksam sind hydrotrope Substanzen, wie die Alkalisalze niedermolekularer Alkylben- 
20 zolsulfonsauren, Na-Cumoisulfonat, Na-Xylolsulfonat oder Na-Toluolsulfonat. 

Die Einsatzmengen der ISsungvermittelnden und/oder der hydrotropen Substanzen konnen, je nach 
dem TrObungspunkt des Tensidgemisches sowie der gewOnschten Lagerstabilitat zwischen 0 und 40 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte KlarspOImittel, liegen. 

Zusatzlich konnen zur Verhinderung von Kalkablagerungen auf dem Geschirr bei Benutzung von 
25 nicht enthartetem Wasser im WarspOlgang zusatzlich bis 40, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte KlarspOImittel, Komplexblldner, wie beispielsweise Zitronensaure, Weinsaure, 
Glykolsaure und/oder ein handelsubliches technisches Gemisch aus BernsteinsSure, Glutarsaure und 
Adipinsaure (Sokalan DCS < R > der BASF) eingesetzt werden. 

Ebenfalis einsetzbar sind Kompiexbildner — sofern diese physiologisch unbedenklich sind — , die 
30 Threshold-wirksame Eigenschaften besitzen, wie zum Beispiel 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure 
(Bayhibit AM< R >). Hierbei konnen die Einsatzkonzentrationen auch geringer sein und 0 bis 10, 
vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das gesamte KlarspOImittel, betragen. 

Weiterhin konnen in Qblicher Weise fur den Einsatz in Klarspulmitteln ubliche Farb-, Duft- und 
Konservierungsmittel zugegeben werden. 
35 Einige der m erfindungsgemaB verwendeten endgruppenverschlossenen Alkylpolyethylenglykolether 
sind in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt : 
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Tabelle 1 
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Die Produkte sind, dargestelt am Produkt 1 , nach der folgenden Arbeitsweise hergestellt worden. 

676 g (1 Mol) Aniagerungsprodukl von 10 Moi Ethylenoxid an n-Dodecanol, 185 g (2 Mol) n- 
Butylchlorid und 320 g 75-gewichtsprozentiger Natronlauge (6 Mol NaOH) wurden 4 Stunden lang bei 
120°C geruhrt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde mit 300 ml Wasser versetzt AnschlieBend 
5 wurde die waBrige Phase abgetrennt Die organische Phase wurde so lange mit Wasser von ca. 50 °C 
gewaschen, bis die Waschflussigkeit neutral reagierte. Durch Erhitzen auf 50 °C im Wasserstrahlvakuum 
wurden nicht umgesetztes Butylchlorid und Wasser aus dem Reaktionsprodukt entfernt. Es wurden 680 g 
n-Dodecylethylenglykolbutylether (n-Dodecanol + 10 EO + Butyl) erhalten. Die Hydroxylzahl des 
Produktes betrug 3,5. 

10 

Schaumverhalten 

In einem Schaumstampflest (Handstampfmethode nach DIN 53902) wurde das Schaumverhalten der 
Klarspulertenside (0,2 g/l) in 200 ml einer waBrigen, aikalischen Reinigerflotte aus Alkalitriphosphaten, 
15 Alkalisllikaten, Kaliumhydroxid und Chlorbleichlauge (3 g/i Perclin intensiv FIQssigreiniger^ der Henkel 
KGaA) bestimmt. Das Wasser war enthartet, die Temperatur betrug 65 °C. Es wurde 20 mal in einem 
MeBzylinder gestampft und die Schaumhohe nach 1 0, 30 und 60 Sekunden abgelesen. 

Alkalftat und Temperatur entsprechen den Bedingungen in einer gewerblichen GeschirrspOlmaschi- 

ne. 

20 Zusatzlich wurde diesen Gemischen noch 2 g/l frisch geschlagenes Frischei zugegeben, um die 
nahrungsmittelschaumdampfende Wirkung zu prOfen. Die Ergebnisse des Tests sind der folgenden 
Tabelle 2 zu entnehmen : 



Tabelle 2 
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55 Diese Verbindungen waren also auBerst schaumarm und drOckten den Nahrungsmittelschaum ohne 
weitere Zusatze schaumdampfender Verbindungen gut 

Biologische Abbaubarkeit 

60 Die biologische Abbaubarkeit der beanspruchten Addukte wurde im OECD-Screening Test (RVO zum 
WM-Gesetz) OberprOft und in der BiAS-Abnahme nach 19 Tagen angegeben. 

Ebenfalls gemessen wurde die Abbaubarkeit gemSB der im Chemikaliengesetz ausgewiesenen GF- 
PrOfmethode auf « ready biodegradability » nach der GF/BSB-Test-Vorschrift (COD/Chemical Oxygen 
Demand). 

65 Die ermittelten Abbauwerte nach beiden Method en sind am folgenden Beispiel aufgefuhrt 
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Die Abbaubarkeitsforderung nach EG-Richtlinie wird somit vol! erfullt 

Beispiel 1 

25 Ein gut wirksames KlarspOlmittel fur gewerbliche Geschirrspulmaschinen hatte folgende Zusammen- 
setzung (Gew.-%) : 

12,5 % C 12 .n4-Fettalkohol + 17 EO + n-Butyl 
12,5 % C l2 . 18 -Fettalkohol + 10 EO + n-Butyl 
30 3 % Na-Cumolsulfonat 

72 % Wasser 

Das Trubungspunkt des Ethergemisches lag bei 38 °C. In einer gewerblichen GeschirrspOlmaschlne 
trat bei der vorhandenen Reinigerfiottentemperatur von 65 °C kein storender Schaum auf. Der 
35 Klartrockeneffekt bei einer Dosierung ^ von 0,1 bis 1,5 g/l war ausgezeichnet, insbesondere an an sicn 
schwer benetzbarem Kunststoffgeschirr." 



Beispiei 2 



40 10 % C 12 -i4-Fettalkohol + 20 EO + n-Butyl 
15 % CtsM8-Fetta!kohoi + 10 EO + n-Butyl 
1 % Na-Cumolsulfonat 
74 % Wasser 
(alles in Gew.-%) 
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Bei einer Dosierung des Klarspulmittels von 0,1 bis 1,5 g/i zeigte sich sowohl bei der Verwendung in 
einer gewerblichen als auch in einer Haushaltsgeschirrspulmaschine ein guter Klartrockeneffekt. 
insbesondere an Kunststoffgeschirr. Das KlarspOlmittel ist oberhalb von 44 °C schaumarm und zeigt 
auch bei der Verschleppung in den Reinigungsgang von gewerblichen Geschirrspulmaschinen bei 
50 geringer Schaumbeiastung bei Temperaturen urn 60 °C Schaumarmut 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von endgruppenverschlossenen Aikylpolyethylenglykolethern der allgemeinen For- 

mel 

R 1 — O — (CH 2 CH 2 0) n — R 2 W 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl von 7 bis 16 bedeuten, im Gemisch mit 
endgruppenverschlossenen Aikylpolyethylenglykolethern der Formel 

R 1 — O — (CH 2 CH 2 0) m — R 2 (») 
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in der R 1 und R 2 die fOr Formel I angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 17 bis 23 ist, wobei 
der Trubungspunkt des Gemisches aus Ethern der Formeln I und II nicht hdher als 45 °C liegt, als 
nichtionisches schaumarmes Tensidgemisch in KlarspOlmittel n fur die maschinelle Geschlrreinigung im 
Haushalt und Gewerbe. 

5 2. Verwendung von Ethergemischen nach Anspaich 1 mit den darin angegebenen Formeln I und II, 

In der R 2 einen n-Butylrest, n eine Zahl von 8 bis 14, vorzugsweise von 9 bis 12 und m eine Zahl von 18 bis 
20 bedeuten. 

3. Verwendung von Ethergemischen nach einem der Anspruche 1 und 2 in Mengen von 5 bis 80, 
vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-%, in waBriger L6sung. 
10 4. Verwendung von Ethergemischen nach einem der AnsprOche 1 bis 3 unter Zusatz von losungsver- 
mittelnden und/oder hydrotropen Substanzen. 

5. Verwendung von Ethergemischen nach einem der Anspruche 1 bis 4 unter Zusatz von Komplex- 
biidnern wie Zitronensaure, Weinsaure, Giykolsaure und/oder technischen Gemischen von Bernsteinsa- 
ure, Glutarsaure und Adipinsaure in Mengen bis 40, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das 

15 gesamte KlarspOlmittel. 

6. Verwendung von Ethergemischen nach einem der AnsprOche 1 bis 6 unter Zusatz von threshold- 
wirksamer Komplexbildner wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure in Mengen bis 10, vorzugsweise 
von 2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das gesamte KlarspOlmittel. 

7. Verfahren zur Hersteliung von schaumarmen KlarspQImitteln fur die maschinelle Geschirreinigung 
20 in Haushalt und Gewerbe dadurch gekennzeichnet, daB man Alkanole oder Alkenole der Formel R 1 — OH, 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, im Molverhaltnis 1 : 7 bis 1 : 16, vorzugsweise 1 : 8 bis 1 : 14 und insbesondere 1 : 9 bis 1 : 12 
bzw. im Molverhaltnis 1 : 17 bis 1 : 23, vorzugsweise 1 : 18 bis 1 : 20 in Gegenwart von alkalischen 
Katalysatoren mit Ethylenoxid ethoxyliert, anschlieBend die freien Hydroxy Igruppen mit geradkettigen 
25 oder verzweigten C 4 -C 8 -Alkylhalogeniden, vorzugsweise im OberschuB von 100 bis 200%, bezogen auf 
die Anzahl der Hydroxylgruppen, verethert, die jeweiligen Reaktionsprodukte miteinander mischt, ohne 
daB der Trubungspunkt des Gemisches 45 °C Oberschreitet, und 5 bis 80, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% 
des so erhattenen Gemisches endgruppenverschlossener Alkylpolyethylenglykoiether der allgemeinen 
Formel 

30 

R 1 -0-(CH 2 CH 2 0) nm ,-R 2 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 
einen Alkylrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, n eine Zahl von 7 bis 16 und m eine Zahl von 17 bis 23 
35 bedeuten, in 20 bis 95, vorzugsweise 50 bis 85 Gew.-% Wasser lost 

8. Verfahren nach Anspruch7, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Teil des Wassers durch 
iosungsvermittelnde und/oder hydrotrope Substanzen ersetzt 

9. Verfahren nach den AnsprOchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Teil des 
Wassers durch bis 40, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte hergestellte Mittel, 

40 Komplexbildner wie Zitronensaure, Weinsaure, Giykolsaure und/oder einem technischen Gemisch aus 
Bernsteinsaure, Glutarsaure und Adipinsaure ersetzt 

10. Verfahren nach den AnsprOchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Teil des 
Wassers durch bis 10, vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das gesamte hergestellte Mittel, 
thresholdwirksame Komplexbildner wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure ersetzt 
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Claims 

50 1. The use of terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following general 
formula 

ri — o — (CH 2 CH 2 0) n — R 1 (I) 

55 in which R 1 is a linear or branched alkyl radical or alkenyl radical containing from 8 to 18 carbon atoms, 
R 2 is an alkyl radical containing 4 to 8 carbon atoms and n is a number of from 7 to 16, in admixture with 
terminated alkyl polyethylene glycol ethers corresponding to the following formula 

R 1 — O— (CHgCHzJm — R2 (II) 

60 

in which R 1 and R 2 have the meanings defined for formula I and m is a number of from 17 to 23, the cloud 
point of the mixture of ethers corresponding to formulae I and II being no higher than 45 °C, as a low- 
foaming nonionic surfactant mixture in rinse aids for domestic and institutional dishwashing machines. 

2. The use of ether mixtures as claimed in claim 1 with the formulae I and II shown therein, in which 
65 R 2 is an n-butyl radical, n is a number of 8 to 14, preferably 9 to 12, and m is a number of 18 to 20. 
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3 The use of ether mixtures as claimed in claim 1 or 2 in quantities of from 5 to 80 % by weight and 

^^r^z^^i^^^^ * — - and/or 

hydrotropic substances. 4 ^ addition of complexing agents, 

based on the rinse aid as a whole. i h ddrtion o1 threshold-active 

ethoxylated with ethylene oxide in a motor rabo of from 1 7 to 1 . g^™^*^^ 1 : 17 to 1 : 
8 to 1 : 14 and more preferably In a ^°«^T^ * \ he ^ce "S alkaline catalysts, the free 

23 and preferably in a molar ratio of from 1 . 18 to 1 1. zu n me pre Dreferab |y in an excess of 

hydroxyl groups are then etherified with linear or -branched ^^^Siduds are mixed 
from 100 to 200 %, based on the ^number of *^<»w»*" torn 5 to 80 and preferably 

20 Xn°?I r"^" ff^^rt^ -* PO.yethy.ene glycol ethers 
corresponding to the general formula 

R 1 — O — (CH 2 CH 2 0)n/m — R 2 

and/or hydrotropic substances. ,* M rtari*«d in that the water is partially replaced by up to 

completing agents, such as 2-phosphonobutane-1 ,2.4-tricarboxyl.c acid. 
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40 Revendications 

1 . Utilisation tfalkylpolyethyleneglycol^thers termines, de la formule generate 

R t__0-(CH 2 CH 2 0) n -R 2 (,) 

avec des alkylpdyethylene-glycolethers termines, de la formule 
50 R^-O-(CH 2 CH 2 0) n -R 2 (H) 

dans laquelle R> et » ont la meme signification que dans la formule jT) «tob m • stun «n*r. J^i* 
ienSf^^^ ^^pi^^-lW et 

etm 3 U UfiS"n d de mSges d'ethers selon Tune des revendications 1 et 2. en proportions de 5 a 80. de 
60 P ^i™m^ indications 1 a 3. en y aioutant des agents de 

solubiiisation etfou des substances hydropses. r£tt « n Hi«»tinn«; 1 £ 4 en v aioutant des agents 
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40, de preference en proportions de 10 a 35 % en poids, par rapport a la quantite totale de produit de 
ringage. 

6. Utilisation de melanges d'ethers selon Tune des revendications 1 a 5 f en y ajoutant des agents 
compiexants possedant des proprietes actives a partir d'un seuil, tels I'acide 2-phosphonobutane-1 ,2,4- 

5 tricarboxylique dans des proportions allant jusqu'a 10, de preference en proportions de 2 a 7 % en poids 
par rapport a la quantite totale de produit de lineage. 

7. Proced6 de fabrication d'agents de ringage a mousse freinee, caracferise en ce que Ton soumet a 
une ethoxylation a I'aide d'oxyde d'ethylene et en presence de catalyseurs alcalins, des alcanols ou des 
aicenols de la formule R 1 — OH, dans laquelle R 1 est un residu alkyle ou alcenyle a chaTne droite ou 

10 ramifiee comportant 8 a 18atomes de carbone, dans un rapport molaire allant de 1 : 7 a 1 : 16, de 
preference 1 : 8 a 1 : 14 et en particulier, de 1 : 9 a 1 : 12 ou dans un rapport molaire de 1 : 17 a 1 : 23, de 
preference 1 : 18 a 1 : 20, en ce que Ton etherifie ensuite les groupements hydroxyte libres par des 
halogenures d'alkyle C4-C8 a chaTne droite ou ramifiee, de preference en exces de 100 a 200% par 
rapport au nombre de groupements hydroxyle, en ce que Ton melange les produits de reaction respectifs 

15 des formules generates (I) et (II), sans que le point de trouble du melange excSde 45 °C et en ce que Ton 
dissout dans 20 a 95, de preference 50 a 85 % en poids d'eau 5 a 80, de preference 15 a 50 % en poids du 
melange ainsi obtenu d'alkyipolyethyfenegiycol-ethers termines, de la formule generale 
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R i--C>-(CH 2 -CH 2 0) ft/m -R2 | 



dans laquelle R 1 est un residu d'alkyle ou d'alcenyle a chaTne droite ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes 
de carbone, R 2 , un residu d'alkylate comportant 4 a 8 atomes de carbones, n, un nombre de 7 a 1 6 et m, 
un nombre de 17 a 23. 

8. Procede selon la revendicatton 7, caracterise en ce que Ton remplace une partie de Peau par des 
25 agents de solubilisation et/ou des substances hydrophiles. 

9. Procede selon les revendications 7 et 8, caracferise en ce que Ton remplace une partie de I'eau par 
des agents compiexants, tels I'acide citrique, Pacide glutarique, Pacide glycolique et/ou par un melange 
technique constitue d'acide succinique, d'acide glutarique et d'acide adipique, dans des proportions 
allant jusqu'a 40, de preference en proportions de 10 a 35 % en poids, par rapport a la quantite totale de 

30 produit fabrique. 

10. Precede selon les revendications 7 a 9, caracferise en ce que Ton remplace une partie de I'eau 
par des agents compiexants possedant des proprietes actives a partir d'un seuil, tels I'acide 2- 
phosphonobutane-1 f 2,4-tricarboxylique dans des proportions allant jusqu'a 10, de preference en 
proportions de 2 a 7 % en poids par rapport a la quantite totale de produit fabrique. 
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